# 

:rtkag 



Rec'dPCT/PTO 3 0 DEC 



n „ „,pn r»FM VERtTRg UBER DIE INTERNATIONALE ZUSAMMENARBEIT AUF DEM GEBIET DES 
(12) NACH ^j^™™™^ VEROFFENTLICHTE INTERNATIONALE ANMELDUNG 



(19) Weltorganisation ffir geistiges Eigentum 
Internationales Biiro 

(43) Internationales Veroffentlichungsdatum 
22. Januar 2004 (22.01.2004) 




PCT 



IIIIIIIIIHIIIIIII 

(10) Internationale Veroffentiichungsnummer 

WO 2004/007431 Al 



(51) Internationale Patentklassiflkation 7 : C07C 253/10 

(21) Internationales Aktenzeichen: PCT/EP2003/007150 

(22) Internationales Anmeldedatum: 

V ' 4. Mi 2003 (04.07.2003) 

Deutsch 
Deutsch 



(25) Einreichungssprache: 

(26) Veroffentlichungssprache: 
(30) AngabenzurPrioritat:l,0 Oyf 



102 31292.3 
102 40 012.1 



10. ifili 2002 (10.07.2002) DE 
27. August 2002 (27.08.2002) DE 



(71) Anmelder (fur alle Bestimmungsstaaten mil Ausnahme 
von US): BASF AKTIENGESELLSCHAFT [DE/DE]; 
D-67056 Lugwigshafen (DE). 

(72) Erfinder;und 

(75) Erflnder/Anmelder (nur fur US): JUNGKAMP, Tim 
[DE/DE]; Friedrichstr. 19, 69207 Sandhausen (DE). 
SCHEIDEL, Jens [DE/DE]; Buttemer Weg 12, 69493 
Hirschberg (DE). LUYKEN, Hermann [DE/DE]; Briis- 
seler Ring 34, 67069 Ludwigshafen (DE). BARTSCH, 
Michael [DE/DE]; Konrad-Adenauer-Str. 38, 67433 
Neustadt (DE). BAUMANN, Robert [DE/DE]; U 4, 18, 
68161 Mannheim (DE). HADERLEIN, Gerd [DE/DE]; 
Hochgewanne 93a, 67269 Grunstadt (DE). 

[Fortsetzung aufder nachsten SeiteJ 



= (54) Title: METHOD FOR THE RECYCLING OF A LEWIS ACID 

S (54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR RUCKFUHRUNG EINER LEWIS-SAURE 

m said complex compound is separated from a mixture (Q to give a T^^^^lSta SSS oi waTe than said nitrite 
= transformation generating pressure and temperature conditions to give a phase ^J^J^^^?^ "* tent of said Lew is 
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= acid than phase (IV), c) phase (HI) is treated W1 thahquid diluent ^ ^O^toa O f heteroaze otrope with water 

= pointofwhich is higher than thatofwater under ^V^^^^^^^^^J^^ 

=^= compound. 

O (V) ais an Wasser enthalt, wobei Mischung (VH) einen hoheren Oehait Msg bestimmten Mengen-, 

eine Lewis-Saure und eine Komplexverbindung aus einer als Ligand geeigneten phosphorhaltigen Vermnaung 
^ Verbindung geeigneten Zentralatom, zufuhrt. 



W(re004/007431 Al 



laillllBMBllIliilllllililBlllllll 



(74) Gemeinsamer Vertreter: BASF AKTEENGE- 
SELLSCHAFT; D-67056 Lugwigshafen (DE). 

(81) Bestimmungsstaaten (national): AE, AG, AL, AM, AT, 
AUAZ BA, BB, BG, BR, BY, BZ, CA, CH, CN, CO, CR, 
CU CZ DE, DK, DM, DZ, EC, EE, ES, FI, GB, GD, GE, 
GH, GM, HR, HU, ID, IL, IN, IS, JP, KE, KG, KP, KR, 
KZ LC, LK, LR, LS, LT, LU, LV, MA, MD, MG, MK, 
MN, MW, MX, MZ, MI, NO, NZ, OM, PG, PH, PL, PT, 
RO RU, SC, SD, SB, SG, SK, SL, SY, TJ, TM, TN, TR, 
TT, TZ, UA, UG, US, UZ, VC, VN, YU, ZA, ZM, ZW. 

(84) Bestimmungsstaaten (regional): ARIPO-Patent (GH, 
GM, KE, LS, MW, MZ, SD, SL, SZ, TZ, UG, ZM, ZW), 
eurasisches Patent (AM, AZ, BY, KG, KZ, MD, RU, TJ, 



TM) europaisches Patent (AT, BE, BG, CH, CY, CZ, DE, 
DK, EE, ES, FI, FR, GB, GR, HU, IE, IT, LU, MC, NL, 
PT RO, SE, SI, SK, TR), OAPI-Patent (BF, BJ, CF, CG, 
CI, CM, GA, GN, GQ, GW, ML, MR, NE, SN, TD, TG). 

Veroflentlicht: 

— mit internationalem Recherchenbericht 

— vor Ablauf der flir Anderungen der Anspriiche gelienden 
Frist; Veroffentlichung wird wiederholt, falls Anderungen 



Zur Erklarung der Zweibuchstaben-Codes und der anderen Ab- 
kurzungen wird auf die Erklarungen ("Guidance Notes on Co- 
des and Abbreviations") am Anfang jeder regularen Ausgabe der 
PCT-Gazette verwiesen. 



WO 2004/007431 



PCT/EP2003/007150 



Verfahren zur Riickfiihrung einer Lewis-Saure 
Beschreibung 



a) 

20 

b) 



5 Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur 

nung einer Lewis-Saure aus einer Reaktxonsmxschung (I) , die er 
halten wurde bei der Hydrocyanierung einer olefinxsch 
unge^t^gten Verbindung zu einem Nitril, das unter *estxmmten 
10 Zllen-, Druck- und Temperaturbedingungen eine Mxschungslucke mxt 
Waaler aufweist, in Gegenwart eines Katalysatorsys terns enthal- 
tend eine Lewis-Saure und eine 

Ligand geeigneten phosphorhaltigen Verbindung und exnem fur dxese 
Verbindung geeigneten Zentralatom, 

15 

dadurch gekennzeichnet , dass man 

aus Mischung (I) die besagte Komplexverbindung abtrennt unter 
Erhait einer Mischung (II) , 

Mischung (II) mit Wasser versed und in seiche Druck - und . 
Temperaturbedingungen Uberfuhrt, dass man erne Phase (III) , 
die einen hsheren Ant.ll an Wasser als an besagtem Sxtril 
enthait. und eine Phase (IV), die einen hdheren Ante.l an be- 
sagtem Nitril als an Wasser enthalt, erhait, weber Phase 
Ul" einen hoheren Gehalt an besagter Lewis-Saure aufwerst 
als Phase (IV) , 

Phase (III) mit einem fltlssigen Verdunnungsmittel (V) 
versetzt, das 

kein Azeotrop mit Wasser bildet und dessen Siedepunkt 
unter bestimmten Druckbedingungen hoher xst als der von 
Wasser oder 

c2) unter bestimmten Druckbedingungen ein Azeotrop oder 
Heteroazeotrop mit Wasser bildet, 

d , die Mischung aus Phase (III) und flttssigem Verdunnungsmittel 
(V) unter den in Schritt cl) oder c2) genannten Druck- 
bedingungen einer Destination unterzieht unter Erhait einer 
Mi^chlg (VI), die einen haheren Anteil an Wasser as an Ver- 
45 dunnungsmittel (V) enthalt, und einer Mxschung (VII) , dxe 

- - ei"n h6heren Anteil. an Verdunnungsmittel (V) al s an Wasser 
enthalt, wobei Mischung (VII) einen haheren Gehalt an besag- 



30 



c) 



cl) 



40 
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ter Lewis-Saure aufweist als Mischung (VI) , 
und 

e) Mischung (VII) einer Hydrocyanierung einer olefinisch 
5 ^gesattigten Verbindung zu einem Nitril, das unter bestxmm- 

ten Mengen-, Druck- und Temperaturbedingungen eine Mxschungs- 
lucke mit Wasser aufweist, in Gegenwart eines Katalysator- 
systems, enthaltend eine Lewis-Saure und eine Komplexverbxn- 
dung aus einer als Ligand geeigneten phosphorhaltxgen Ver- 
LO bindung und einem fur diese Verbindung geeigneten Zentral- 



atom, 



zuf Qhrt . 



Verfahren zur Hydrocyanierung einer olefiniseh ungesattzgten Ver- 
bindung zu einem Nitril, da, unter beetimmten Mengen-, DruoK- und 
15 Temperaturbedingungen eine Mischungsluofce mit Wasser aufwezst zn 
Gegenwart eines Katalysatorsystems, enthaltend exne Lewxs-Saure 
undl eine Komplexverbindung aus einer als Lxgand 9~«" t « 
phosphorhaltigen Verbindung und einem fur diese Verbxndung geex- 
gneten zentralatom sind bekannt. 

20 so offenbaren die Patentschrif ten US 4,705,881. US 6,127 567; US • 
6 171 996 Bl und US 6,380,421 Bl Verfahren zur Hydrocyanxerung 
von Pentennitril zu Adipodinitril in Gegenwart eines Katalysator- 
Zn'2 -tbaltend eine Lewis-Saure und eine Ko^lexverbxndung. 

23 die einen mutidentaten Phosphit-Liganden und als Zentralatom 
Nickel enthalt. 

US 4,082,811 beschreibt die Abtrennung von Triphenylbor aus einer 
solchen Reaktionsmischung durch Fallung als NH 3 -Addukt Dxeses 
30 VerfaSen bat den Nachteil, dass aus dem Niederschlag dxe Lewxs- 
Saure erst aufwendig freigesetzt werden muS und / ud ^ die ^?" 
winnung des Katalysatorsystems aus dem Filtrat durch dxe Komplex- 
' bildung des Nickels mit dera eingesetzten Ammoniak erschwert wxrd. 

35 Der vorliegenden Erfindung lag die Aufgabe f^^f " 

ren bereitzustellen, das die Ruckgewinnung der Lewxs-Saure aus 
einer solchen Reaktionsmischung in einer Form, dxe den erneuten 
Einsatz der Lewis-Saure in der besagten Hydrocyanierung ^estat 
tet! lit technisch einfache und wirtschaf tliche Weise ermSglxcht. 

40 Demgema* wurde das eingangs definierte Verfahren gefunden. 

Das erfindungsgemaSe Verfahren weist weiterhin den Vorteil auf , 
diss as die Lbtrennung der als Bestandteil des Katalysatorsystems 
45 eingesetzten Komplexverbindung aus einer als Lxgand geeigneten 
^osphorhaltigen Verbindung und einem far diese Verbxndung geex- 
gneten Zentralatom in einer Form, die den erneuten Einsatz der 
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Komplexverbindung in der besagten ^ droC ^ nierUng h g ^^ e ^ r ^" 
wie die Abtrennung des bei der Hydrocyanxerung erhaltenen Wert 
produktes aus der bei der Hydro cyan ierung 

schung auf technisch einfache und wirtschaf tlxche Wexse ermog- 
5 licht. 

In Schritt a) des erf indungsgemaSen Verfahrens setzt man eine 
Reaktionsmischung (I) ein, die erhalten wurde bei der Hydro- 
cyanierung einer olef inisch ungesattigten Verbindung zu exnem 

10 Nitril, das unter bestimmten Mengen-, Druck- und Temperatur- 

bedingungen eine Mischungslucke mit Wasser aufweist, xn Gegenwart 
eines Katalysatorsystems, enthaltend eine Lewis-Saure und exne 
Komplexverbindung aus einer als Ligand geeigneten phosphor- 
haltigen Verbindung und einem fur dies e Verbindung geexgneten 

15 Zentralatom. 

in einer bevorzugten Aus fuhrungs form kommt als Nitril, das unter 
bestimmten Mengen-, Druck- und Temperaturbedingungen exne 
Mischungslucke mit Wasser aufweist, Adipodxnxtrxl xn Betracht. 

20 Verfahren zur Herstellung von Adipodinitril durch Hydrocyanierung - 
einer olefinisch ungesattigten Verbindung, wie 2-cxs-Penten- 
nitril, 2-trans-Pentennitril, 3-cis-Pentennitril 3 -trans -Pent en- 
nitril 4-Pentennitril, E -2-Methyl-2-butennxtrxl , Z-2-Methyl 2 

25 butennitril, 2 -Methyl-3-butennitril oder deren Gemisch e xn 

Gegenwart eines Katalysatorsystems, enthaltend exne Lewxs-Saure 
und eine Komplexverbindung enthaltend eine als Ligand geexgnete 
phosphorhaltige Verbindung wie eine monodentate, 
m ultidentate, insbesondere bidentate Verbxndung, 

30 tion mit einem Zentralatom uber ein Phosphoratom erfolgt, das als 
Phosphin, Phosphit, Phosphonit oder Phosphinit oder deren Ge- 
nii sche vorliegen kann, und ein Zentralatom, vorzugswexse Nickel. 
' Kobalt oder Palladium, insbesondere Nickel, besonders bevorzugt 
in Form von Nickel- (0) , sind bekannt, ^i^* 1 ™ 1 ***™™ 

35 4,705,881, US 6,127,567, US 6,171,996 Bl und US 6,380,421 Bl . 

Als Lewis-Saure kommen dabei anorganische oder organische ^etall- 
Verbindungen in Betracht, in denen das Kation ausgewahlt xst aus 
der Gruppe bestehend aus Scandium, Titan, Vanadxum, Chrom 

40 MangL, Eisen, Kobalt, Kupfer, Zink, Bor, Aluminium, • Yttrxum 
Zirkonium, Niob, Molybd^n, Cadmium, Rhenium und ^ ; ^x«x.l. 
umfassen ZnBr 2 , Znl 2 , ZnCl 2 , ZnS0 4 , CuCl 2 , CuCl Cu(0 3 SCF 3 ) 2 CoCl 2 , 
Cola. Fela. FeCl 3 , FeCl 2 , FeCl 2 (THF) 2 , TiCl 4 (THF) 2 , TxCl 4 , TxCl 3 , 
ClTi(0-i-Propyl)3. M^C1 2 , ScCl 3 , AlCl 3 , (C 8 H 17 ) AlCl 2 , (C 8 H 17 ) 2 A1C1 , 

45 (i-C H 9 ) A1C1 (C H 5)2 A1C1, (C 6 H 5 )A1C1 2 , ReCl 5 , ZrCl 4 , NbCl, . VCl,. 
CrCl 2 , M0CI5, YCI3, CdCl 2 , LaCl 3 , Er(0 3 SCF 3 ) 3 , Yb(0 2 CCF 3 ) 3 , SmCl 3 , 
B(C 6 H 5 ) 3 , TaCis, wie sie beispielsweise in US 6,127,567, 
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US 6 171 996 und US 6,380,421 beschrieben sind. Weiterhin kommen 
in Betracht Metallsalze, wie ZnCl 2 , CoI 2 und SnCl 2 und organo- 
metallische Verbindungen , wie RAlCl 2 , RSn0 3 SCF 3 und R 3 B, wobex R 
eine Alkyl- oder Aryl-Gruppe ist, wie sie beispielswei.se m US 
5 3 496 217 US 3,496,218 und US 4,774,353 beschrieben sind. 

Weiterhin konnen gemaS US 3,773,809 als Promoter ein Metall in 
kationischer Form, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Zxnk, 
Cadmium, Beryllium, Aluminium, Gallium, Indium, Thallium, Txtan, 
Zirkonium, Hafnium, Erbium, Germanium, Zinn, Vanadium, Niob, 
10 Scandium, Chrom, Molybdan, Wolfram, Mangan, Rhenium, Palladium, 
Thorium, Eisen und Kobalt, vorzugsweise Zink, Cadmium, Titan, 
Zinn, Chrom, Eisen und Kobalt, eingesetzt werden, wobex der an- 
ionische Teil der Verbindung ausgewahlt sein kann aus der Gruppe 
bestehend aus Halogeniden, wie Fluorid, Chlorid, Bromid und 
15 Jodid, Anionen niedriger Fettsauren mit von 2 bis 7 Kohlenstoff- 
atomen, HPO3 2 -, H 3 P0 2 ", CF3COO-, ■ C 7 H 15 OS0 2 - oder S0 4 2 ". Weiterhin sind 
aus US 3 773,809 als geeignete Promotoren Borhydride, Organobor- 
hydride und Borsaureester der Formel R 3 B und B(0R) 3 , wobei R aus- 
gewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Wasserstoff , Aryl-Radi- 
20 kale mit zwischen 6 und 18 Kohlenstof f-Atomen, mit Alkyl -Gruppen 
mit 1 bis 7 Kohlenstoff-Atomen substituierte Aryl-Radxkale und 
mit cyano-substituierte Alkyl-Gruppen mit 1 bis 7 Kohlenstoff- 
Atomen substituierte Aryl-Radxkale, vorteilhaft, Triphenylbor , ge- 
nannt. Weiterhin konnen, wie in US 4,874,884 beschrieben, syner- 
25 gistisch wirksame Kombinationen von Lewis-Sauren eingesetzt wer- 
den, urn die Aktivitat des Katalysatorsystems zu erhohen. G^ex- 
gnete Promotoren konnen beispielsweise aus der Gruppe bestehend 
aus CdCl 2 , FeCl 2 , ZnCl 2 , B(C 6 H 5 ) 3 und (C 6 H5) 3 SnX, mit X=CF 3 S0 3 , 
CH 3 C 6 H4S0 3 oder (C 6 H 5 ) 3 BCN ausgewahlt werden, wobei fur das _ 
30 Verhaltnis von Promoter zu Nickel ein Bereich von vorzugswexse 
etwa 1:16 bis etwa 50:1 genannt ist. 

Im Sinne der vorliegenden Erfindung umfasst der Begriff Lewis- 
Saure auch die in US 3,496,217, US 3,496,218, US 4,774,353, US 
35 4,874,884, US 6,127,567, US 6,171,996 und US 6,380,421 genannten 
Promotoren . 

Als besonders bevorzugte Lewis-Sauren kommen unter den genannten 
insbesondere Metallsalze, besonders bevorzugt Metallhalogenxde, 
40 wie Fluoride, Chloride, Bromide, Jodide, insbesondere Chlorxde 
in Betracht, von denen wiederum Zinkchlorid, Eisen- (II) -Chlorid 
und Eisen- (III) -chlorid besonders bevorzugt sind. 

Die Herstellung von Reaktionsmischungen (I) ist an sich bekannt, 
45 beispielsweise aus US 3,496,217, US 3,496,218, US 4,774,353, US 
4 874 884, US 6,127,567, US 6,171,996 und US 6,380,421. 
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GemaS Schritt a) des erf indungsgemaSen Verfahrens trennt man von 
Mischung (I) die besagte Komplexverbindung ab unter Erhalt exner 
Mischung (II) • 

5 Diese Abtrennung kann in an sich bekannter Wei'se, ^ugsweise 
durch Extraktion, erfolgan. wie beispielsweise m US 3,773,809 
beschrieben. 

Ala Extraktionsmittel kommen vorzugsweise Alkane oder Cycloalkane 
10 in Betracht. Als Alkane konnen vorteilhaft n-Pentan, n-Hexan, 
n-Heptan, n-Octan, sowie deren verzweigte Isomere, oder deren 
Gemische eingesetzt werden, insbesondere solche mit einem Sxede- 
punkt im Bereich von etwa 30 bis etwa 135°C. Als Cycloalkane 
kommen vorteilhaft Cyclopentan, Cyclohexan, Cycloheptan sowxe 
15 alkyl-substituierte Cycloalkane, oder deren Gemxsche xn Betracht, 
insbesondere solche mit einem- Siedepunkt im Bereich von etwa 30 
bis etwa 135°C, wie Methyl cyclohexan. 

Vorteilhaft kann man die Extraktion bei einer Temperatur im Be- 
20 reich von etwa 0 bis etwa 100°C durchfuhren. 

Die Extraktion kann man diskontinuierlich oder kontinuierlich 
durchfuhren, wobei sich eine kontinuierliche Gegenstromf ahrwexse 
als vorteilhaft erwiesen hat. 

25 Das Gewichtsverhaltnis von als Ligand geeigneter Phosphor- 

verbindung zu dem zu extrahierenden Nitril sollte im Bereich von 
■ 1-1000 bis 90:100 liegen. Das Gewichtsverhaltnis zwischen Extrak- 
tionsmittel zu als Ligand geeigneter Phosphorverbindung sollte 
30 vorteilhaft im Bereich von 2:1 bis 100:1 liegen. 

Die Extraktion kann unter Umgebungsdruck oder unter erhohtem 
Druck zur Vermeidung der Verdampfung des Extraktionsmxttels 
durchgefuhrt werden. 

^ Aus dem Extrakt kann die Komplexverbindung durch Entfernen des 
Extraktionsmittels, beispielsweise durch Verdampfung des Extrak- 
tionsmittels, erhalten und gewunschtenf alls in die Hydrocyanxe- 
rung zuruckgefuhrt werden, wie in US 3,773,809 beschrxeben. 

40 Die in Schritt a) erhaltene Mischung (II) enthalt das durch 
Hydrocyanierung einer olefinisch ungesattigten Verbindung 
erhaltene Nitril, das unter bestimmten Mengen-, Druck- und 
Temperaturbedingungen eine Mischungslucke mit Wasser aufwexst, 

45 die als Bestandteil des zur Hydrocyanierung eingesetzten 

Katalysatorsystems verwendete Lewis-Saure sowie gegebenenralls 
bei der Hydrocyanierung entstandene Nebenprodukte , dxe xn- 



• ^V PCT/EP2003/007150 

6 

Mischung (ID gelSst oder ungelost sein konnen; der Gehalt der 
als Bestandteil des zur Bydrocyanierung eingesetzten Katalysator 
systems verwendeten Komplexverbindung aus einer als Li ^ nd J^ 1 " 
gneten phosphorhal tigen Verbindung und einem fur diese Verbindung 
5 geeigneten Zentralatom betragt vorzugsweise 0 bis 60 Gew.-%, ins- 
besondere 0 bis 50 Gew.-% bezogen auf das Gesamtgewicht von 
Mischung (I) ■ 

Sollte Mischung (ID ungeloste Bestandteile enthalten, so kann 
10 man zwischen Schritt a) und b) oder zwischen Schritt b) und c) 

des erfindungsgemaSen Verfahrens von Mischung (II) solche ungelo- 
sten Bestandteile vorteilhaft teilweise oder vorzugsweise voll- 
standig abtrennen; diese Abtrennung kann nach an sich bekannten 
Verfahren, beispielsweise durch Filtration oder Sedimentation er- 
15 folgen. 

Die fur eine solche Abtrennung optimalen Apparaturen und 
Verfahrensbedingungen lassen sich dabei leicht durch einige em- 
fache Vorversuche ermitteln. 

20 

ErfindungsgemaS versetzt man gemafi Schritt b) Mischung (II) mxt - 
Wasser und uberfuhrt das System in solche Druck- und Temperatur- 
bedingungen, dass man eine Phase (II) , die einen hoheren Antexl 
an Wasser als an besagtem Nitril enthalt, und erne Phase (IV) , 
25 die einen hoheren Anteil an besagtem Nitril als an Wasser ent- 
halt, wobei Phase (III) einen hoheren Gehalt an besagter Lewis- 
Saure aufweist als Phase (IV) . 

Das Mengenverhaltnis von Wasser zu Mischung (II) ist an sich 
30 nicht kritisch. Mit zunehmendem Verhaltnis von riickzugewxnnender 
Lewis-Saure in Mischung (ID zu Wasser nimmt die Viskosxtat von 
Phase (III) deutlich zu, so dag die Handhabung des Systems aus 
Phase (IV) und Phase (III) zunehmend aufwendiger wxrd. 

35 Als vorteilhaft hat sich eine solche Wassermenge erwiesen, dass 
sich ein Anteil der Lewis-Saure an dem Gesamtgewicht von Phase 
(III) im Bereich von mindestens 0,01 Gew.-%, vorzugsweise minde- 
stens 0,1 Gew.-%, besonders bevorzugt mindestens 0,25 Gew.-%, 
insbesondere bevorzugt mindestens 0,5 Gew.-% einstellt. 

40 Als vorteilhaft hat sich eine solche Wassermenge erwiesen dass 
sich ein Anteil der Lewis-Saure an dem Gesamtgewicht von Phase 
(III) im Bereich von hSchstens 60 Gew.-%, vorzugsweise hochstens 
35 Gew -%, besonders bevorzugt hochstens 30 Gew.-% einstellt. 
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Sollte sich die Wassermenge, die zur Extraktion der Lewis-Saure 
aus der Mischung (ID verwendet wird, so ergeben, dafi die 
Mischung (III) eine Konzentration an Lewis-Saure aufweist, die 
kleiner ist als die der frischen Einsatzlosung , so kann die 
5 Konzentration der Lewis-Saure durch Auf konzentrieren in an sich 
bekannter Weise. wie durch Vorverdampfung unter Abzug "ernes 
Anteils des Wassers aus Mischung (III) erhoht werden, vorzugs- 
weise auf die Konzentration an Lewis-Saure, die in der fnsch 
eingesetzten Losung vorherrscht, vorteilhaft hochstens 60 Gew.-%, 
10 vorzugsweise hochstens 35 Gew.-%, besonders bevorzugt hochstens 
32 Gew -%, insbesondere bevorzugt hSchstens 30 Gew.-%, weiterhm 
vorteilhaft mindestens 1 Gew.-%, vorzugsweise mindestens 15 
Gew.-%, besonders bevorzugt mindestens 25 Gew.-%, jeweils bezogen 
auf. den Gewichtsanteil an Lewis-Saure in Mischung (III) . 
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in Schritt b) kann man reines ' Wasser einsetzen. 

In einer bevorzugten Aus fiihrungs form kann das Wasser weitere 
Bestandteile enthalten, wie ionische oder nichtionische, 
20 organische oder anorganische Verbindungen, insbesondere solche 

die mit Wasser homogen einphasig mischbar oder in Wasser gelost - 
sind. 

In einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsf orm kommt die Zugabe 
25 einer anorganischen oder organischen Saure in Betracht . Bevorzugt 
konnen solche Sauren eingesetzt werden, die kein Azeotrop mit 
Wasser bilden und unter den Destillationsbedingungen gemafi 
Schritt d) des erfindungsgemaiSen Verfahrens einen Siedepunkt auf 
weist, der niedriger ist als der des flussigen Verdunnungsmittels 
30 (V) oder die unter den Destillationsbedingungen gemaS Schritt d) 
des erfindungsgemalSen Verfahrens ein Azeotrop oder Heteroazeotrop 
mit Wasser bildet. 

Besonders bevorzugt kommen Halogenwasserstoff sauren, wie HF, HC1, 
35 HBr , HJ, insbesondere HCl in Betracht. 

Die Menge der Saure kann vorteilhaft so gewahlt werden, dass der 
pH-Wert des in Schritt b) eingesetzten Wassers kleiner als 7 ist. 

40 Die Menge der Saure kann vorteilhaft so gewahlt werden, dass der 
pH-Wert des in Schritt b) eingesetzten Wassers groSer-gleich 0, 
vorzugsweise groSer-gleich 1 ist. 

Fur die Umsetzung gemaS Schritt b) haben sich Temperaturen von 
45 mindestens 0°C, vorzugsweise mindestens 5°C, insbesondere minde- 
stens 3 0°C als vorteilhaft erwiesen. 



WO 2004/00743. <Q W PCT/EP 2 003,007150 

Fur die Dmsetzung gemafi Schritl b) haben sich Te^raturen von 
hochstens 200°C, vorzugsweise hochstens 100«C. msbesondere hoch- 
stens 50°C als vorteilhaft erwiesen. 

5 Hierdurch stellen sich Drilcke in> Bereich von 10"' bis 10 MI >a _ 
vorzugsweise von 10'* bis 1 MPa, insbesondere von 5-10 bis 5 10 
MPa ein. 

Die fur die Auftrennung des Systems in eins Phase (HI) und eine 
10 Pnaselxv, optimalen Mengen-, Druck- und Temperaturbedingungen 
lessen sich leicht durch einige einfache Vorversuche ermitteln. 

Die Phasentrennung kann in an sic* bekannter Weise in Br solche 
. Z „ecke beschriebenen. Apparaturen erf olgen, «. sie bexspxelswexse 
« aus: Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemxstry Vol . B . 5. 
Ed., VCH Verlagsgesellschaft. Weinheim, 1988. Seite 6-14 bis 6-22 
bekannt sind. 

Die Umsetzung geniafi Schritt b) kann man ^^^fZtZ- 
20 vorzugsweise kontinuierlich durchfuhren wobei sxch . 
nuierlicbe Gegenstromfahrweise. insbesondere in emer mehrstufx 
;r^trakt!onskolonne Oder einer einstufigen oder mehrstufxgen 
Mixer-Settler-Apparatur, als vorteilhaft erwiesen hat. 

25 Phase (IV) . die den uberwiegenden Antell des bei der Hydrocyanie- 
rung ernllUnen Nitrils enthalt. kann vorteilhaft der Gewinnung 
dieses Nitrils zugefuhrt werden. 

ErfindungsgemaS versetzt man- gemafc Schritt c) Phase (III) mit 
30 einem fliissigen Verdttrinungsmittel (V) , das 

cl) kein Azeotrop mit Wasser bildet und dessen Siedepunkt unter 

bestimxnten Druckbedingungen haher ist als der von Wasser oder 

35 c2) unter bestimmten Druckbedingungen ein Azeotrop oder Hetero- 
azeotrop mit Wasser bildet. 

Vorteilhaft sollte VerdUnnungsxnittel (V) so ^^'^iT- 
besagte Lewis-Saure in Verdunnungsmittel (V) unter den 
.0 tfonsbedingungen gem,, Schritt d) eine ™ 
0,1 Gew.-%, bezogen auf Verdunnungsmittel (V), betragt. 

Als Verdunnungsmittel (V) kommen beispielsweise Amide ins- 
besondere Dialkylamide, wie Dimethyl formamid, Dxmethylacetamid, 
45 N , N ,-Dimethylethylenharnstoff (DMEU) *'»:°^^%^' 
stoff (DMPU), Hexamethylenphosphorsauretnamxd (HMPT) , Ketone, 
Schwefel-Sauerstoff-Verbindungen, wie Dimethylsulf oxxd, Tetra- 



WO 2004/007431 



PCT/EP2003/007150 



9 

hydrothiophen-l,l-dioxid, Nitroaromaten, wie Nitrobenzol, Nitro- 
alkane, wie Nitromethan, Nitroethan, Ether, wie Diether des 
Diethylenglykols, beispielsweise Diethyl englykoldimethylether , 
Alkylencarbonate, wie E thy 1 enc ar bona t , Nitrile, wie Acetonitril, 
5 Propionitril, n-Butyronitril , n-Valeronitril , Cyanocyclopropan, 
Acrylnitril, Crotonitril, Allylcyanid, Pentennitrile in Betracht. 

Solche Verdunnungsmittel konnen allein oder als Gemisch einge- 
setzt werden. 

10 

Solche aprotischen, polaren Verdunnungsmittel konnen weitere Ver- 
dunnungsmittel enthalten, vorzugsweise Aromaten, wie Benzol, 
Toluol, o-Xylol, m-Xylol, p-Xylol, Aliphaten, insbesondere Cyclo- 
aliphaten, wie Cyclohexan, . Methylcyclohexan, oder der en Genus che . 

15 In einer bevorzugten Ausfuhrungsf orm kann man Verdunnungsmittel 
(V) einsetzen, die mit Wasser ein Azeotrop oder Heteroazeotrop 
bilden Die Menge an Verdunnungsmittel (V) gegenuber der Menge an 
Wasser in Phase (III) ist an sich nicht kritisch. Vorteilhaft 

20 sollte man mehr flussiges Verdunnungsmittel (V) einsetzen als den 
durch die Azeotrope gemafi Schritt d) abzudestillierenden Mengen 
entspricht, so daS iiberschiissiges Verdunnungsmittel (V) als 
Sumpfprodukt verbleibt. < 

25 Setzt man ein Verdunnungsmittel (V) ein, das mit Wasser kein 

Azeotrop bildet, so ist die Menge an Verdunnungsmittel gegenuber 
der Menge an Wasser in Phase (III) an sich nicht kritisch. Im 
Falls eines solchen Verdunnungsmittel (V) sollte das Verdunnungs- 
mittel unter den Druck- und Temperaturbedingungen der 

30 Destination gemaS Schritt d) einen Siedepunkt aufweisen, der 

vorzugsweise urn mindestens 5°C, insbesondere mindestens 20 C, und 
vorzugsweise hochstens 200°C, insbesondere hochstens 100°C uber 
dem von Wasser unter diesen Des tillationsbedingungen liegt. 

35 Vorteilhaft kommen organische Verdunnungsmittel in Betracht, 
vorzugsweise solche mit mindestens einer Nitrilgruppe, ins 
besondere einer Nitrilgruppe. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsf orm kann man als Nitril ein ali- 
40 phatisches, gesattigtes oder ein aliphatisches , olef inisch unge- 
sattigtes Nitril einsetzen. Dabei kommen insbesondere Nitrile mit 
3 4 5 6 7, 8, 9, 10, insbesondere 4 Kohlenstof f atomen, ge- 
rechnet'ohne die Nitrilgruppen, vorzugsweise Nitrilgruppe, in Be- 
tracht . 

45 
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In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsf orm kommt ein Verdiin- 
nungsmittel (V) in Betracht, das die gemafi Schritt e) zu hydro- 
cyanierende Verbindung teilweise oder vollstandig enthalt, xns- 
besondere daraus besteht. 

5 in einer insbesondere bevorzugten Ausfuhrungsf orm kann man als 
Verdunnungsmittel ein aliphatisches , olefinisch ungesattigtes Mo- 
nonitril, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus 2-cxs-Pentennx- • 
tril 2-trans-Pentennitril, 3-cis-Pentennitril , 3-trans-Pentenni- 
10 tril. 4-Pentennitril, E-2-Methyl-2-butermitril , Z-2-Methyl-2-bu- 
tennitril, 2-Methyl-3-butennitril oder deren Gemische exnsetzen. 

2-cis-Pentennitril, 2-trans-Penteriniril, 3-cis-Pentennitril , 
-3-trans-Pentennitril, 4-Pentennitril , E-2-Methyl-2-butennitril, 

15 z-2-Methyl-2-butennitril, 2-Methyl-3-butennitril oder deren Gemx- 
sche sind bekannt und konnen nach an sich bekannten Verfahren, 
wie durch Hydrocyanierung von Butadien in Gegenwart von 
Katalysatoren, erhalten werden, beispielsweise gemaS 
US-A-3 496 215 oder die linearen Pentennitrile durch Isomeri- 

20 sierung von 2-Methyl-3-butennitril gemaS WO 97/23446 und darin 
beschriebene Verfahren. 

Als besonders vorteilhaft kommen dabei solche Gemische der ge- 
nannten Pentennitrile in Betracht, die 2-cis-Pentennitril , 

25 2-trans-Pentennitril oder deren Gemische im Gemisch mit 3-cxs- 

Pentermitril, 3-trans-Pentennitril , 4-Pentennitril, E-2-Methyl-2- 
butennitril, Z-2-Methyl-2-butennitril , 2-Methyl-3-butennitril 
oder deren Gemische enthalten. In solchen Gemischen fxndet bex 
der nachfolgenden Destination gemaS Schritt d) des erfindungs- 

30 gemaSen Verfahrens eine Abreicherung von 2-cis-Pentennitril, 

2-trans-Pentennitril, E-2-Methyl-2-butennitril , Z-2-Methyl-2-bu- 
tennitril, 2-Methyl-3-butennitril oder deren Gemische statt, da 
diese mit Wasser Azeotrope bilden, die niedriger sieden als die 
Azeotrope von 3-cis-Pentennitril, 3-trans-Pentenni tril , 4-Penten- 

35 nitril oder deren Gemische mit Wasser. Bei dieser Ausfuhrungsf orm 
erhalt man nach der Destination ein Gemisch enthaltend 3-cxs- 
Pentennitril, 3-trans-Pentennitril , 4-Pentennitril oder deren Ge- 
mische und im wesentlichen wasserfreie Lewis-Saure als Produkt 
(VII) des erf indungsgemaSen Verfahrens. 

40 

Dieses Produkt kann vorteilhaft zur weiteren Hydrocyanxerung xn 
Gegenwart eines Katalysators zu Adipodini tril eingesetzt werden. 
Eine Abreicherung von 2-cis-Pentennitril, 2-trans-Pentennxtrxl , 
E-2-Methyl-2-butennitril , Z-2-Methyl-2-butennitril , 
45 2 -Methyl-3-butennitril ist dabei insoweit vorteilhaft, als daiS 
diese beiden Verbindungen der genannten Hydrocyanierung erheblxch 
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sehleohter zugangig sind als 3-eis-Pentennitril. 3-trans-Penten- 
nitril, 4-Pentennitril Oder deren Gemische. 

Sotzt man als Verdunnungsmittel 2-eis-Pentennitril 
5 Lnnitril. 3-ois-Pentennitril, 3-trans-Pentennxtnl. 4-Penten- 
nltril. E -2-Methyl-2-butennitril, z-2-Mathyl-2-butean.tr.! 
2-Mathyl-3-butennitril Oder daran Gemisohe aln, so haban sioh 
Menfenverhaltnisse von Pentennitril zu besagter ^TZTZZ,- 
mindestens 0,5 mol/mol, vorzugsweise mindestens 5 mol/mol. bason 
10 dtrf bevorzugt mindestens 15 mol/mol als vortailhaft erwiesen. 

Setzt man als verdunnungsmittel 2-eis-Pentennitril, 2-trans-Pen- 
tennitrtl, 3-=is-Pantannitrll, 3-zrans-Pentennitril , 4-Penten- 
nitril. E l2-Methyl-2-butannltr 1 l. z-2-Methyl-2-butennitnl 
15 2-«atnyl-3-butennitrll odar deran Gemischa aln. so haban sioh 
Lngenverhaltnisse von Pentanhitrll zu basagtar 

nfiohstens 10000 mol/mol. vorzugsweise heohstens 5000 mol/mol be- 
sonders Lvorzugt hochstans 2000 mol/mol als vortailhaft erwie- 



sen. 



20 soloha Pentennitrile konnen vortailhaft gemaB Sehritt a) zu 
Adipodinitril hydrocyaniert werden. 

Ge^E Sohritt d) untarziaht man die Misohung aus Phase (ml und 
25 fliissioem vardttnnungsmittal (V) unter den m Sohritt ol) Oder =2) 
genannten Druokbedingungen einar Destination unter Erhalt einer 
Ssehung (VI) , die einen hoheren ant.il an Wasser als an Verdun- 
nungs^ttel V) enthalt, und einer Misohung (VII). die einen ho- 
h^en^ntfil an Verdunnungsmittel (V, als an Wasser enthalt wo- 
30 b" Misohung (VII) einen hSheren Gehalt an besagter Lewis-Saure 
aufweist als Misohung (VI) . 

Die Druokbedingungen fur die Destination sind an sioh 
tisoh Als vorteilhaft haben sioh Drueke von mzndestens 10 MPa. 
35 vorzugsweise mindestens 10- MPa. insbesondere mindestens 5-10 
MPa erwiesen. 

U , vortailhaft haben sioh Druoke von hoohstens 1 MP a. ™f^£" 
„eise h 6 ehstens 5*10-1 ma , insbesondere hSohstens 1,5-10 MPa er 
40 wiesen. 

in Abhangigkeit von den Druokbedingungen und dor 

des zu destillierenden Gemlsohs stellt sioh dann die Destlllatx 

onstemperatur ein. 
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Im Falle von Pentennitril als Verdiinnungsmittel kann man die 
Destination vorteilhaft bei einem Druck von hochstens 200 kPa, 
vorzugsweise hochstens 100 kPa, insbesondere hochstens 50 kPa 
durchf uhren . 

5 Im Falle von Pentennitril als Verdunnungsmittel T<ann man die 
Destination vorteilhaft bei einem Druck von mindestens 1 kPa, 
vorzugsweise mindestens 5 kPa, besonders bevorzugt bei 10 kPa 
durchf uhren . 

10 

Die Destination kann vorteilhaft durch einstufige Verdampfung, 
bevorzugt durch f raktionierende Destination in einer oder mehre- 
ren, wie 2 oder 3 Destillationsapparaturen erfolgen. 

15 Dabei kommen fur die Destination hierfur ubliche Apparaturen in 
Betracht, wie sie beispielsweise in: Kirk-Othmer, Encyclopedia of 
Chemical Technology, 3. Ed., Vol. 7, John Wiley & Sons, New York, 
1979 Seite 870-881 beschrieben sind, wie Siebbodenkolonnen, 
Glockenbodenkolonnen, Packungskolonnen, FullkSrperkolonnen, Ko- 

20 lonnen mit Seitenabzug oder Trennwandkolonnen . 

Die Destination kann diskontinuierlich erfolgen. 
Die Destination kann kontinuierlich erfolgen. 

25 

Bei der Destination gemaS Schritt d) wird Mischung (VI) 
ublicherweise uber Kop£ erhalten. Mischung (VI) kann vorteilhaft 
ganz oder teilweise in Schritt b) zuruckgeftthrt werden und dort 
als Wasser oder im Gemisch mit Wasser mit Mischung (II) 
30 erf indungsgemaS umgesetzt werden. 

1st Mischung' (VI) einphasig, so kann Mischung (VI) zum Teil oder 
vollstandig zuriickgefuhrt werden. 

35 1st Mischung (VI) zweiphasig, so kommt vorteilhaft die teilweise 
Oder vollstandige Riickfiihrung der den groEeren Wassermassengehalt 
aufweisenden Phase in Betracht. 

Mischung (VII) wird bei der Destination gemafi Schritt b) 
40 ublicherweise als Sumpfprodukt erhalten. Mischung (VII) enthalt 
den zuruckgewonnen Anteil besagter Lewis-Saure und Verdunnungs- 
mittel (V); der Wassergehalt von Mischung (VII) sollte vorzugs- 
weise im Bereich von 0 bis 0,5 Gew.-%, insbesondere im Bereich 
von 0 bis 50 Gew.-ppm, bezogen auf das Gesamtgewicht von Mischung 
45 (VII) , betragen. 



mm PCT/EP2003/007150 
WO 2004/007431 

13 

GemaS Schritt e) wird Mischung (VII) einer Hydrocyanierung einer 
olefinisch ungesattigten Verbindung zu einem Nitril, das unter 
bestimmten Mengen-, Druck- und Temperaturbedingungen eine Mi- 
schungslucke mit Wasser aufweist, in Gegenwart eines Katalysator- 
5 systems, enthaltend eine Lewis-Saure und eine Komplexverbindung 
aus einer als Ligand geeigneten phosphorhaltigen Verbindung und 
einem fur diese Verbindung geeigneten Zentralatom, zugef uhrt . 

Als Komplexverbindung kann dabei vorteilhaft die in Schritt a) 
10 abgetrennte Komplexverbindung eingesetzt werden. 

Als zu hydrocyanierende olefinisch ungesattigte Verbindung kommt 
vorzugsweise Verdunnungsmittel (V) in Betracht. 

15 Beispiele 

Die in den Beispielen angegebenen Gew.-%- oder Gew . -ppm-Angaben 
beziehen sich, soweit nicht anders bezeichnet, auf das Gesamtge- 
wicht der jeweiligen Mischung. 

20 Der Gehalt an Zn oder Zinkchlorid wurde mittels Atomemissions- 
spektrometrie bestimmt. 

i 

Der Gehalt an Chlor wurde nach Methode Schoeniger bestimmt. 

Die Konzentrationen an Wasser wurden durch Titration nach Karl- 
Fischer -Methode potent iometrisch bestimmt. 

Beispiel 1 



25 



30 



In einer kontinuierlich betriebenen Vakuum-Destillationskolonne 
mit Metallgewebepackung (Typ CY, Fa. Sulzer Chemtech, Innendurch- 
messer 0= 50 mm, Hohe 130 cm) mit einem Dunns chichtver damp fer als 
Warmeubertrager am Kolonnensumpf , einem bei 30°C betriebenem Kon- 
35 densator am Kopf und einem auf 0°C gekiihlten Phasentrenngef aS xm 
Rucklauf wurden 240 g/h einer Losung von 30 Gew% Zinkchlorid m 
trans-3-Pentennitril mit einem Wassergehalt von 0.4 Gew% oberhalb 
der Gewebepackung in die Destillationskolonne dosiert. Bei emem 
Druck von p = 10 kPa(absolut) wurde bei 344 K als Destillat am 
40 Kondensator ein zweiphasiges Gemisch erhalten. Die obere, xm we 
sentlichen aus trans-3-Pentennitril bestehende Phase wurde konti- 
nuierlich auf den Kolonnenkopf zurtickgef ahren . Die untere Phase 
bestand im wesentlichen aus Wasser und wurde kontinuierlich aus 
dem PhasentrenngefaE abgepumpt. (iber Sumpf wurde eine homogene 
45 Losung von ZnCl 2 in trans-3-Pentennitril bei 348 K abgetrennt . 

Nach 17 h Laufzeit der Destination war der Wasseranteil im Sump- 
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faustrag auf 76 Gew-ppm H 2 0, nach 41 h auf 50 Gew-ppm abgerei- 
chert . 

Beispiel 2 

5 4 kg des in Beispiel 1 erhaltenen Sumpf austrages wurden mit 1 kg 
trans-3-Pentnnitril und 500 g Wasser versetzt. Die homogene 
Mischung wurde mit einer Dosierrate von 206 g/h in die wie in 
Beispiel 1 betriebene Destillationskolonne dosiert. 

Der Sumpfaustrag enthielt nach 24 h kontinuierlichen Betriebs 350 
Gew-ppm Wasser, 16.9 Gew% Chlor berechnet als CI und 15.5 Gew% 
Zn, jeweils bezogen auf Gesamtgewicht der Losung; daraus leitet 
sich ein experimentell gefundenes Cl:Zn -Verbal tnis von 2.01 ab. 

Gaschromatographische Analyse' durch Derivatisierung mit MSTFA 
(2,2, 2-trif luoro-N-methyl-N- ( trimethylsilyl) acetamid) zeigte 
keine nachweisbaren Mengen an Verseif ungsprodukt 3-PentensSure . 

20 Analyse auf polymere Abbauprodukte durch Gelpermeationschromato- 
graphie ergab keine nachweisbaren Mengen an polymerem Produkt. 

Die so erhaltene Zinkchloridlosung in 3-Pentenni^tril kann in der 
Hydrocyanierung von 3-Pentennitril in Gegenwart von Nickel (0)- 
25 Phosphitkatalysatoren eingesetzt werden und zeigt keinen Aktivi- 
tatsunterschied zu einer frisch aus 3-Pentennitril und wasser- 
freiem Zinkchlorid hergestellten Losung. 



10 



15 



Beispiel 3 



30 



In eine kontinuierlich betriebene Gegenstromextraktionskolonne 
(Innendurchmesser 0= 30 mm, 50 cm hohe Schiittung mit Raschig-Rin- 
gen) wurden 110 g/h einer Losung von 0.52 Gew% ZnCl 2 "in einer 
Mischung von 20 Gew% trans-3-Pentennitril und Rest Adipodinitril 
35 auf den unteren Teil der Extraktionskolonne dosiert. 170 g/h Was- 
ser wurden auf den oberen Teil dosiert. Ober 3 Stunden kontinu- 
ierlichen Betriebs hinweg wurde am oberen Ende der Extraktionsko- 
lonne die extrahierte organische Phase mit weniger als 10 Gew.- 
ppm Zn erhalten. Am unteren Ende der Extraktionskolonne wurde do.e 
40 wassrige Phase mit 0.30 Gew% ZnCl 2 erhalten. 

Beispiel 4 

In eine kontinuierlich betriebene Mixer-Settler-Apparatur , beste- 
45 hend aus einem bei Raumtemperatur betriebenen Behalter mit 2 1 
Volumen, ausgestattet mit 'einem bei 700 Upm betriebenen Schrag- 
blattruhrer und einem hydros tatischen Oberlauf in einen-nach- - 
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geschalteten Phasenscheider mit 0.5 1 Volumen, wurden 320 g/h 
einer Losung von 0.52 Gew% ZnCl 2 in einer Mischung aus 20 Gew% 
trans-3-Pentennitril und Rest Adipodinitril, sowie 100 g/h Wasser 
dosiert. tiber den Phasenscheider wurden nach 7 h Betrieb die 
5 organische Phase mit 30 ppm Zn erhalten, die abgetrennte wass- 
rige Phase enthielt 0.75 Gew% Zn. Im Phasenscheider wurde nach 
kurzer Betriebszeit eine Ansammlung von Feststoff beobachtet, der 
sich an der Phasengrenzf lache ansammelte. Der Feststoff bestand 
laut rontgendiffraktometrischer Analyse aus ZnCl 2 -4Zn (OH) 2 -2H 2 0 . 

10 

Beispiel 5 

Eine 0.94 Gew% ZnCl 2 und einen pH-Wert von 6 aufweisende Mischung 
aus 500 g einer nach Beispiel 3 durch Extraktion erhaltenen wass- 

15 rigen Zinkchloridlosung und 540 g einer nach Beispiel 4 

erhaltenen wassrigen Zinkchloridlosung wurden mit einer Dosier- 
rate von 80 g/h in die wie in Beispiel 1 beschrieben betriebene 
Destillationskolonne dosiert. Mit einer zweiten Pumpe wurden 320 
g/h trans-3-Pentennitril in die Destillationskolonne dosiert. Im 

20 Sumpfaustrag wurden nach 9.5 h kontinuierlicher Destination 310 
Gew-ppm Wasser und 0.10 Gew% Zn (entsprechend 0.20 Gew% ZnCl 2 ) 
analysiert . 



Beispiel 



25 



In eine wie in Beispiel 4 beschrieben betriebene Mixer-Settler- 
Apparatur wurden 32 0 g/h einer L6sung von 0.52 Gew% ZnCl 2 in einer 
Mischung aus 20 Gew% trans-3-Pentennitril und Rest Adipodinitril, 
sowie 100 g/h einer 0 . IN-Losung von HCl in Wasser mit pH-Wert 1 
30 dosiert. Uber den Phasenscheider wurden nach 7 h Betrieb die 

organische Phase mit 85 ppm Zn erhalten, die abgetrennte wassrige 
Phase enthielt 1.88 Gew% Zn. Im Phasenscheider wurde im Gegensatz 
zu Beispiel 4 kein Feststoff beobachtet. 



35 Beispiel 7 

Eine 0.72 Gew% Zn und einen pH-Wert von 1 aufweisende Mischung 
aus 190 g einer nach Beispiel 3 durch Extraktion erhaltenen 
wassrigen ZinkchloridlSsung, 370 g einer nach Beispiel 4 

40 erhaltenen wassrigen Zinkchloridlosung und 430 g einer nach Bei- 
spiel 4 erhaltenen wassrigen Zinkchloridlosung wurden mit einer 
Dosierrate von 80 g/h in die wie in Beispiel 1 beschrieben be- 
triebene Destillationskolonne dosiert. Mit einer zweiten Pumpe 
wurden 320 g/h trans-3-Pentennitril in die Destillationskolonne 

45 dosiert. Im Sumpfaustrag wurden nach 9.5 h kontinuierlicher 

Destination 210 Gew-ppm Wasser und 0.18 Gew% Zn analysiert. Die 
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wassrige Phase, die am Phasenscheider am Kopf der Kolonne erhal- 
ten wurde, wies einen pH von 1 auf . 

Die uber Sumpf erhaltene Losung von ZnCl 2 in trans -3 -Pent ennitril 
5 kann in Gegenwart von Ni (O)phosphitkatalysatoren zu Adipodinitril 
hydrocyaniert werden. 



45 
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Patentanspriiche 

1 Verfahren zur Rackgewinnung einer Lewis-Saure aus einer Reak- 
5 ' tionsmischung (I), die erhalten wurde bei der Hydrocyanierung 
einer olefinisch ungesattigten Verbindung zu einem Nitril, 
das unter bestimmten Mengen-, Druck- und Temperatur- 
bedingungen eine Mischungsliicke mit Wasser aufweist, in 
Gegenwart eines Katalysa tor systems, enthaltend eine Lewis- 
10 Saure und eine Komplexverbindung aus einer als Ligand geei- 

gneten phosphorhaltigen Verbindung und einem fur diese Ver- 
bindung geeigneten Zentralatom, 

dadurch gekennzeichnet , dass man 

a) aus Mischung (I) die besagte Komplexverbindung abtrennt 
unter Erhalt einer Mischung (II) , 

b) Mischung (II) mit Wasser versetzt und in solche Druck- 
20 ' und Temperaturbedingungen iiberfuhrt, dass man eine Phase 

(III) , die einen hoheren Anteil an Wasser als an besagtem. 
Nitril enthalt, und eine Phase (IV), die einen hoheren 
Anteil an besagtem Nitril als an Wasser. enthalt, erhalt, 
wobei Phase (III) einen hoheren Gehalt an besagter Lewis- 
25 Saure aufweist als Phase (IV) , 

c) Phase (III) mit einem flussigen Verdunnungsmittel (V) 
versetzt, das 

30 cl) k ein Azeotrop mit Wasser bildet und dessen Siedepunkt 

unter bestimmten Druckbedingungen h6her ist als der 
von Wasser oder 

c2) unter bestimmten Druckbedingungen ein Azeotrop oder 
35 Heteroazeotrop mit Wasser bildet, 

d) die Mischung aus Phase (III) und flussigem Verdunnungs- 
mittel (V) unter den in Schritt cl) oder c2) genannten 
Druckbedingungen einer Destination unterzieht unter Er- 

40 halt einer Mischung (VI) , die einen hoheren Anteil an 

Wasser als an Verdunnungsmittel (V) enthalt, und einer 
Mischung (VII) , die einen hoheren Anteil an Verdiinnungs 
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mittel (V) als an Wasser enthalt, wobei Mischung (VII) 
einen hoheren Gehalt an besagter Lewis-Saure aufweist als 
Mischung (VI) , 
und 

e) Mischung (VII) einer Hydrocyanierung einer olefinisch 
ungesattigten Verbindung zu einem Nitril, das unter be- 
stimmten Mengen-, Druck- und Temperaturbedingungen eine 
Mischungslucke mit Wasser aufweist, in Gegenwart eines 
10 Katalysatorsys terns, enthaltend eine Lewis-Saure und eine 

Komplexverbindung aus einer als Ligand geeigneten 
phosphorhaltigen Verbindung und einem fur diese Ver- 
bindung geeigneten Zentralatom, zuftthrt. 

15 2 Verfahren nach Anspruch 1, wobei Mischung (VII) einen Wasser- 
gehalt von kleiner als 0,5 Gew.-%, bezogen auf Mischung 
(VII) , aufweist . 

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, wobei die Loslichkeit der 
besagten Lewis-Saure in Verdunnungsmi ttel (V) unter den De- 
stillationsbedingungen gemaS Schritt d) mindestens 0,1 
Gew.-%, bezogen auf Verdunnungsmi ttel (V), betragt. 

i 

Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 3 , wobei man Schritt b) 
in einer mehrstufigen Extraktionskolonne im Gegenstrom durch- 
f uhrt . 

Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 4, wobei man Mischung 
(VI) ganz oder teilweise in Schritt b) zuruckf iihrt . 

Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 5, wobei das in Schritt 
b) eingesetzte "Wasser einen pH-Wert von kleiner als 7 auf- 
weist . 

Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 5, wobei das in Schritt 
b) eingesetzte Wasser einen pH-Wert im Bereich von 0 bis 
kleiner 7 aufweist. 

Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 7, wobei man das in 
Schritt b) eingesetzte Wasser mit einer Saure versetzt. 

Verfahren nach Anspruch 8, wobei man das Wasser mit HCl 
versetzt . 
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10 Verfahren nach den AnsprutLn 1 bis 9, wobei das Verdunnungs- 
mittel (V) die gemafc Schritt e) zu hydrocyanierende Ver- 
bindung teilweise oder vollstandig enthalt . 

5 H Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 10, wobei man als Verdun- 
' nungsmittel (V) ein Nitril ausgewahlt aus der Gruppe beste- 
hend aus 2-cis-Pentennitril , 2-trans-Pentennxtnl , 3-cxs-Pen 
tennitril, 3-trans-Pentennitril , 4-Pentennitrxl , 
E-2-Methyl-2-butennitril, Z-2-Methyl-2-butennxtrxl, 
■Methyl-3-butennitril oder deren Gemische exnsetzt. 



2 



12 Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 11, wobex man aus 
' Mischung (ID -ischen Schritt- a) und b) oder *™<*«° 

Schritt b) und c) ungel6ste Bestandteile texlwexse oder voll 
15 standig abtrennt . 
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